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(54) Pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid 

(57) Pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid mit den 
folgenden physikalisch-chemischen Elgenschaften: 

1 . Durchschnittliche Parti kelgr63e (DgQ-Wert) ober- 
halb D5Q ^ 150 nm (dynamische Lichtstreuung, 30 
Gew.-%) 

2. Viskositat ( 5 RPM. 30 Gew.-%) ti ^ 100 m-Pas 

3. Thixotropie der 



4. BET-Oberflache 30 bis 60 m2/g 

5. Stampfdichte SD = ICQ bis 160 g/1 

6. Urprungs-pH-Wert ^ 4,5 

kann zur Hersteltung von Dlspersionen und von Glas- 
korpern eingesetzt werden. 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid. 

[0002] Pyrogen hergestelltes Siticiunndioxid Oder pyrogen hergestellte Kieselsaure ist bekannt aus Uilmann's Enzy- 
klopadie der Technischen Chemie 4. Auflage, Band 21 , Selte 464. 

[0003] Es ist bekannt, pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid bei der Herstellung von Glaskorpern einzusetzen (US 
5,207.814, EP0 586 013 B1. EP 0 705 797 A2, EP 0 131 057 B1. US 4.681.615, US 4.801,318). 
[0004] Das bekannte pyrogen hergestellte Silrciumdioxid hat den Nachteil, daB es in der bei der Glasherstellung 
verwendeten Dispersion ein nicht zufriedenstellendes Viskosltatsvertialten aufweist. 

[0005] Es besteht somit die Aufgabe der Erfindung ein pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid zur Verfugung zu stellen. 
das diesen Nachteil nicht aufweist. 

[0006] Gegenstand der Erfindung ist ein pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid mit den folgenden physikalisch-che- 
mischen Eigenschaften: 

1 . Durchschnittliche PartikelgroBe (DgQ-Wert) oberhalb D50 > 150 nm (dynamische Lichtstreuung. 30 Gew.-%) 

2. Viskositdt (5 RPM, 30 Gew.-%) ^ 100 m-Pas 

3. Thixotropie der T| 



4. BET-Oberflache 30 bis 60 m^/g 

5. Stampfdk:hte SD = 100 bis 160 g/l 

6. Ursprungs-pH-Wert < 4.5 
MeBmethoden: 
PartikelgroBe 

[0007] MeBmethode: Bei der Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) handelt es sich um ein dynamisches Streu- 
lichtverfahren, mit dem Teilchen im Bereich von ca. 5 nm bis 5 um detektiert werden konnen. Als MeBergebnis kann 
man neben dem mittleren Teilchen durchmesser auch eine TeilchengroBenverteilung berechnen lassen. 

Lichtquelle: 650 nm Dioden laser 
Geometrie: 180" Homodynstreuung 
Probenmenge: 2 ml 

Berechnung der Verteilung nach der Mie-Theorie 

[0008] Vorgehen: 2 mi Dispersion (30 M.-%) werden in eine MeBkuvette gegeben, der Temperaturfuhler wird einge- 
setzt und die Messung gestartet. Die Messung erfolgt bei Raumtemperatur. 



[0009] MeBmethode: Es steht ein programmierbares Rheometer zur Untersuchung von komplexem FlieBverhalten, 
ausgerustet mit Standardrotationsspindein, zur VerfQgung. 

Schergeschwindigkeiten: 5 bis 100 rpm 
MeBtemperatur: Raumtemperatur (23 •'C) 
Dispersionskonzentration: 30 1^.-% 




Viskosit§t 



[0010] Vorgehen: 500 ml Dispersion werden in ein 600 ml-Becherglas gegeben und bei Raumtemperatur (statistische 
Erfassung derTemperatur Ober MeBfOhler) unter verschiedenen Schergeschwindigkeiten untersucht. 
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[0011] BET: in Aniehnung an DIN 66131 

[0012] Stampfdichte: in Aniehnung an DIN ISO 787/XI K 5101/18 (nicht geslebt) 
[0013] pH-Wert: In Aniehnung an DIN ISO 787/IX. ASTM D 1280. JIS K 5101/24. 

[001 4] Das erfindungsgemaBe pyrogen hergestellte Siliciumdioxid kann hergestellt werden, indem man eine fluchtige 
5 Siliciumverbindung wie zum Beispiel Sificiumtetrachlorid Oder Trichlomiethylsilan mit einenn Sauenstoff enthaltenden 
Gas und Wasserstoff vennischt und dieses Gasgemisch in einer Ftamme verbrennt. 

[001 5] AnschlleBend kann die erhaltene Kieselsaure einen Entsauerungsschritt unterzogen werden, wobei bei einer 
Temperatur von 600 ± 50 ''C die Kieselsaure mit einem Gemlsch aus Wasserdampf und Luft behandelt wird. Bei der 
Entsauerung kann ein Entsauerungsindex von 0,95 Gew.-% bis weniger als 3,0 Gew.-% erzielt werden 
10 [0016] Die erfindungsgemaBe Kieselsaure kann einen Entsauerungsindex Dl von weniger als 3 Gew.-% vorzugs- 
weise von 0,95 bis 2,9 Gew.-% aufweisen. 

[001 7] Das erfindungsgemaBe pyrogen hergestellte Siliciumdioxid kann vorteilhaftzur IHersteMung von Dispersionen 
in wassrigen und/oder nicht-wassrigen Losungsmittein eingesetzt werden. 

[0018] Ein weiterer Gegenstand der ErTindung ist eine Dispersion in wassrigen und/oder nicht-wassrigen Losungs- 

15 mittein, die das erfindungsgemaBe pyrogen hergestellte Siliciumdioxid enthalt. 

[001 9] Das erfindungsgemaBe pyrogen hergestellte Siliciumdioxid sowie die erfindungsgemaBe Dispersion konnen 
zur Herstellung von Glaskdrpem beispielsweise nach dem Sol-Gel-Verfahren verwendet werden. 
[0020] Die erfindungsgemaBe Kieselsaure kann in der Papierindustrie, als keramischer Grundstoff, in der Elektro- 
nikindustrie, als Poliermittel (CMP-Anwendungen), in der Kosmetikindustrie, in der Silikon- und Kautschukindustrie, 

20 zur Einsteilung der Rheologie von flussigen Systemen, als Ausgangsstoff zur Herstellung von Glas oder Glasbeschich- 
tungen oder Schmeltiegein, in der Dentalindustrie, in der phamnazeutischen Industrie, bei PET-Film-Anwendungen, 
als Ausgangsstoff zur Herstellung von Filterkeramiken oder Filtem, als Rostschutzmittel, in Tinten und Batteriesepa- 
ratoren, als Katalysator oder Katalysatortrdgennaterial, In Lacken und Farben, in Tonern oder in Tonerpulvem, als 
Sonnenschutz, als Trennmittel oderTrennhilfsmittel, zur Hitzeschutzstabilislerung, in FIuoreszenz-Rohren, als Mittel 

25 zum Film-Coaten von Polyethylen (PET) und Polyvinylacetat, als Fullstoff, als Fullstoff fur Polymere, als Adsorbens, 
in der Lebensmlttelindustrie, verwendet werden. 

[0021] Das erfindungsgemaBe pyrogen hergestellte Siliziumdioxid zeigt in der Form der waBrigen Dispersion eine 
vorteilhaft niedrige Viskositat auf. 

30 Beispiele: 

[0022] Die erfindungsgemaBe Kieselsaure wird folgendermaBen hergestellt. 
Beispiel A: (Vergleichsbeispiel) 

35 

[0023] 600 kg/h SiCl4 werden bei ca. 90 ''C verdampft und in das Zentralrohr eines Brenners bekannter Bauart 
uberfuhrt. In dieses Rohr werden zusatzlich 1 72 Nm^/h Wasserstoff sowie 245 Nm^/h mit einem (erhohten) Sauerstoff- 
anteil von 35 Vol.% gegeben. Dieses Gasgemisch wird entzundet und brennt in den Brennerraum eines wasserge- 
kuhlten Flammrohres. In eine die Zentralduse umgebende Mantelduse werden zur Vermeidung von Anbackungen 
40 zusatzlich 1 5 Nm^/h Wasserstoff gegeben. In das Flammrohr werden zusStzlich 290 Nm^/h Luft normaler Zusammen- 
setzung eingespeist. 

[0024] Nach der Abkuhlung der Reaktionsgase wird die pyrogene Kieselsaure von den salzsaurehaltigen Gasen in 
einer Filtereinheit abgerennt. In einer Entsauerungseinheit wird bei einer Verweilzeit von 20 Sekunden die pyrogene 
Kieselsaure bei einer Temperatur von 600 ''C mit Wasserdamp und Luft behandelt, wobel der Entsauerungsindex Dl 
45 (Deacidification Index) 6,2 Gew.-% betragt. 

[0025] Der Entsauerungsindex Dl ist definiert als das Verhaltnis (in Gewichtseinheiten) von eingesetztem Wasser- 
dampf zu zu entsauernder pyrogener Kieselsaure 

^ Dl = (m HgO/m SiOa) * 100 % 

(m = Masse) 

[0026] Wird aus dteser Kieselsaure eine Dispersion gemaB dem folgenden Vergletehsbelsplel 1 hergestellt, resultiert 
die dort angegebene Viskositat von 240 mPas einer 30-prozentigen waBrigen Dispersion. 

55 

Beispiel B: 

[0027] Herstellung der erf IndungsgemaBen pyrogenen Kieselsdure mit niedrlger Viskositat In der Dispersion 
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[0028] 600 kg/h SiC^ werden bei ca. 90 *'C verdampft und in das Zentralrohr eines Brenners bekannter Bauart 
uberfuhrt. In dieses Rohr werden zusStzlich 172 Nm^/h Wasserstoff sowie 245 Nm^/h Luft mtt einem (erhdhten) Sau- 
erstoffanteil von 35 Vol.% gegeben. Dieses Gasgemisch wird entzundet und brennt in den Brennerraum eines was- 
sergekuhtten Ftammrohres. In eine dieZentralduse umgebende Mantelduse werden zur Vermeidung von Anbackungen 
5 zusatzlich 15 Nm^ /h Wasserstoff gegeben. In das Flammrohr werden zusatzlrch 290 Nm^ /h Luft normaler Zusam- 
mensetzung eingespeist. 

[0029] Nach der Abkuhlung der Reaktionsgase wIrd die pyrogene Kleselsaure von den salzsaurehaltigen Gasen in 
einer Filtereinheit abgetrennt. In einer Entsauerungseinheit wird bei einer Verweilzeit von 20 Sekunden die pyrogene 
Kieselsaure bei einer Temperatur von 600 mit Wasserdampf und Luft behandelt, wobei der Entsauerungsindex Dl 
^0 (Deacidification Index) 0,95 Gew.-% betragt. 

[0030] Wird aus dieser Kieselsaure eine Dispersion gemaB dem Vergleichsbeispiel 1 hergesteltt, resultiert die dort 
angegebene Viskosltat von 40 mPas einer 30-prozentigen Dispersion. 



Nr. 


SiCl4 kg/h 


Primarluft 


H2 Kern 


H2 Mantel 


BETm2/g 


Entsauerungsindex 


Viskosltat 






anger. Nm^ 


Nm3/h 


Nm3/h 




Dl [%] 


30% 






/h 










[mPas] 


A 


600 


245 


172 


15 


50 


6,2 


240 


B 


600 


246 


172 


15 


50 


0,95 


40 



20 

Ausfuhrungsbeispieie: 

Beispiel 1 

25 Herstellung einer Dispersion: 

[0031] 245 g destllliertes Wasser werden In eInem Becherglas vorgelegt und mit einer organlschen Base, vorzugs- 
weiseTMAH (Tetramethylammoniumhydroxid), auf den pH-Wertvon 11 eingestellt. 

AnschlieBend werden mittels eines Dissolvers mit Dissolverscheibe 1 05 g pyrogenes Oxid in das Wasser eingetragen. 
30 Die Drehzahl des Dissolvers betragt dabei ca. 1 000 U/min. Nachdem das Oxid vollstandig in die Dispersion elngear- 
beltet ist, wird die Dispersion mittels Dissolver noch zwisctien 10 und 30 min. vordispergiert. 

Anschlie3end wird die Dispersion mit einem Ultra-Turrax Rotor-Stator-Dispergleraggregat bei 10 000 U/mIn zwischen 
10 und 30 min. dispergiert. 

[0032] Die Viskositat der Dispersion betragt bei einer Rotationsgeschwindigkelt von 5 rpm 40 mPas. 

35 

Vergleichsbeispiel 1 

Herstellung einer Dispersion: 

40 [0033] 245 g destllliertes Wasser werden in eInem Becherglas vorgelegt und mit einer organlschen Base, vorzugs- 
weiseTMAH (Tetramethylammoniumhydroxid), auf den pH-Wertvon 11 eingestellt 

AnschlieBend werden mittels eines Dissolvers mit Dissolverscheibe 1 05 g herkdmmllches pyrogenes Oxid in das WAs- 
ser eingetragen. Die Drehzahl des Dissolvers betragt dabei ca. 1000 U/min. Nachdem das Oxid vollstandig in die 
Dispersion eingearbeitet ist, wird die Dispersion mittels Dissolver noch zwischen 10 und 30 min. vordispergiert. An- 
45 schlieBend wird die Dispersion mit einem Ultra-Turrax Rotor-Stator-Dispergieraggregat bei 1 0 000 U/min zwischen 1 0 
und 30 min. dispergiert. Die Viskosltat der Dispersion betragt bei einer Rotationsgeschwindigkelt von 5 rpm 240 mPas. 

Belsplel 2 

50 [0034] 1 7,2 g des pyrogenen Oxids werden mit 27 ml dest. Wasser und 2,57 ml TMAH (Tetramethylammoniumhy- 
droxid) zu einer homogenen Dispersion, wie in Beispiel 1 beschrieben, angeruhrt. Nach Fertigstellung der Dispersion 
werden 10 ml Essigsaureethylester zugegeben und die Dispersion sofort in eine Fomn gegossen. 
Nach 1 2 Minuten ist die Dispersion geliert und der entstandene Gelkdrperwlrd nach einer Stunde der Form entnommen 
und bei Raumtemperatur 6 Tage getrocknet. 

55 Durch die Trocknung entsteht ein mikroporoserGrunkorper. Dieserwird mittels Zonensinterung unter Vakuum bei 1400 
''C fur vier Stunden gesintert. Es entsteht ein Sinterglaskdrper ohne sichtbare Blasen Oder Poren. 
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PatentansprQche 

1. Pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid mit den folgenden phystkalisch-chemischen Eigenschaften: 

a) Durchschnittliche PartikelgroBe (DgQ-Wert) oberhafb D50 ^ 150 nm (dynamische Lichtstreuung, 30 Gew.-%) 

b) Viskositat ( 5 RPM, 30 Gew.-%) 



c) Thixotropie der T| 



Tl ^ 1 00 m-Pas 



15 



( tj{SKPM) ^ 



^ 2 



20 d) BET-Oberflache 30 bis 60 m2/g 

e) Stampfdichte SD = 100 bis 160 g/l 

f) Urprungs-pH-Wert < 4,5 

25 

2. Dispersion, enthaltend ein pyrogen hergestelltes SiliciunDdioxid gema3 Anspruch 1 . 

3. Verwendung des pyrogen hergestellten Siliciumdioxides gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Glas-Korpem. 
30 4. Verwendung der Dispersionen gemaQ Anspruch 2 zur Herstellung von Glas-Korpem. 



40 



45 
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